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   第一章序 論
機
   リン光は最低励起三重項状態から基底状態への遷移であるが, これ.はス ビン禁制遊 移で あるから
  リン光強度はス ピン軌道相互作用の関与によって得られる。 多原子分子の場合, 分子振動がスピン
  軌道相互作用に関与するためその過程は数多く考えられる。 本研究においては, 含窒素芳香族分子
  の偏光リン光スペク トルを 4, 2。K で測定することによって, リン光過程に対する振電相互作用の役
  割を考察した。 またリン光過程に対する外部重原 子効果について若干の実験及ひ考察を行った。 ま
  ず本研究で用いた理論的背景及 び実験方法について簡単にふれる。
   分子の全電子ハミル トニフンを基 準座 標 (lo で展開すると,
                   盈v-6 ∂丑。 ∂懸。
     E(Q)=∬o(Qo)十∬3、 (Qo)+Σ 1(一)十( )}Qα
                    α ∂9α ∂(～α
      自∬o(Qo)+島。(Qo)+罵(Q)+罵,(Q) (1)
 ここで∬o ((あ)及 び∬.。((ゐ)はそれぞれ平 衝核配置(20での非摂動全電子ハ ミルトニアン及 びス
 ピン軌道演算子を示す。 摂動項を
   ∬畷、。(q。)+罵(Q)+酷(Q) (2)
 と, とれ ば最低励起三 重項状態3臥 は二次摂動論に従い, 次のように書くことが出来る。
           1 鑑,、鑑ユ
   3ψ、一3φ1+Σ {臨i+Σ }'φ皿 (3)
        配ErE況 7L EドE硯
 ここで, 17ゑ1 は非摂動波動関数工φ肌と1φ1 の間の行列要素を示す。 そ して, 基底状態 と三重項状態
 の混じり合いが無視されるならば, 最低三重項状態と基底状態との間の遷移モーメント 班田 は次式
 で与え られる。
   〃・一結玩蝋+捻毎)鳳 (4)
 碇 で〃1 配は零次遷移モーメノドφ。 千犀 φ諺示している。 ところで, 行列要素の種馬、,、 瑳1は
 (2) に従って
   {∬3、+罵+罵,}肌,、協3。+玩+罵.}ル1 (5)
 となるが, 通常ノ若 》ノ7.。 >ノ苦り なる大小関係が保たれているから, 〃01 に対する一次及 び二次の
 寄与は1欠式の ごとく表し得る。
    ① く1φ那辺3。13φ1〉。
   盟。rΣ 〃瞬 (6)
      肌 E1-E那
    ② 〈1φ肌1罵11φ陀〉<1φ几 1〃3,1 3φ1〉。
   〃。ユ=Σ 」}1。皿
      肌・π (E1-E初)(El-E.) (7)
 一1 3 3一
     +Σ く1φ詔3・1 3φ〆3φ調ll 3φ1〉 “・
      腿 (E1{7几)(EI一五ル) 脾
 (の,(7) が値を もっためには, (8),(9) それぞれが全対称表現を含まねはならない。
   r(φ祝)xr(R)×1「(φ1)…… …・…・…・… …・・… … …・(8)
   T( φ況 )×F (Qα)×r(φπ)
                             ・」 一・一 ・・ 一・(9)
  及び 1「 (φル)×r (R)×T(φ1 )
 r(φ1 )が既知でありr〔(～α)を赤外, ラマンスペクトルの振動の帰属から, T「 (φ配)を偏光リ
 ン光スペク トル の実 験から知ることによってT (R)及 びT(φ几)を限定することができる。
 さて, リン 光スペク i・ ルの偏光測定は主として Photo6eユection 法によって行われている
 が, 剛性 ガラス溶媒を用いるために 77。K以下に温度を下げられないこと, 発光分子の配向がラン
 ダムであるため, リン光スペクトルの帯巾が広くなること及 び相対的偏光データ しか得られない等
 の欠点がある。 しかしこれらの欠点は本研究で用 いた混晶法によれば取除かれる。 混晶法によれば
 分子を一定の方向に保ったまま, 4.2。Kまで温度を下げることが可能なため高分解能スペクトルが
 得られ る。 しか も, hos七分子を guesも分子が完全に置換しまたそれら分子間の相互作用が無視
 されるならば, 個々の電子振動帯の遷移モ ーメ ン トの方向を直接的に知ることができる。
 第二童 host 結晶中におけるキノキサリンのリン光スペクトルの振電帯
 第一章の議論に基づい て, キノキサリンの偏 光り ン光スペクトルの 測定 を 4.2。Kて行ったo
 hO5t結晶と しては, パラジメ トキシベンゼン及 びジュレンを用い, キノキ サリンのリン光ス ペ
 ク トルにお・ り' る各帯の遷移モーメン トの方向を決定 した。 振動の帰属はMi 七cheユ らのデータに
 より 行った。 キノキ サリノの 各竜 子状態の相対的位置及び, η,π幹 状態と π, π瀞 状態は π,π滞 状態
 同志の問より もスピノ軌道相互作用は, はるかに大であることを考慮 して, リン光過程は次のよう
 鰍定された。 ・一端及ひ全対称振電帯醐 しては, 従来の結果 敵持し, 1刀i (η,π悼)ム
 3β2(π,π暑)が得られ, 短軸偏光帯に関しては
   1β2 (π, π非)ダB1 (η ・π誓) 廼k§β2 (π, π弾)
         驚 3β1 (η,π品) で
 長軸偏光帯に関 して
   協(・,㎡) 器撚 』調}吻・ (・沸
 なる過程が決定された。 得られたリン光過程に含まれるス ピン軌道相互作用演算子はR、のみであ.
 ることから, リン光は最低励起三 重項状態のスピン副準位丁、から発 して いることが結論できる。
 こ れ は E1-S ayed らの磁気 共鳴の光学的方法による 結論と一致す る。
 第三章 フエナンスレン中でのフエナジンの偏光リン光スペクトル
 前章の方法と同様に して, フ。ナジノの il ノ光過程を解析 した。 PavユOpouユ08 による Pho一一





 が見出されるならばリン 光過程はより高次の項を考えなければならないことになる。 本実験の結果
 はより高分解能のスペク トルを得ることによって, Pavlopoulos の解析が誤ま りであり, 全
 ての電子振電帯がg 型振電帯てある と結論 された。 偏光スペク トルはフ ェナ ンス レン 混晶のaD及
 び bc瀞面で測定を行い, また振動の帰属は同時に行った偏光ラマン実験から得られ た。 o-o帯及
 び全対称振電帝は, 以前の結果を支持 し,
   1β3面 (η,π苦) ム3召 1艮(π, π滞)
 短軸偏光帯 に対して
   恥・㈲ 一器灘 雲>手渡・(・・㎡)
 長軸偏光帯に対 しては
          ゐl Rン
   1β2邑(π,π界) ←ユー→ 1B3払(η,π普) ←一→ 3B1払(π,π畳)
 のスピノ 彰' 道及ぴ振電相互作用の機構が得られる。 この結果はvan der Waaユs らのマイク・ウ
 ェーブを併用 して 得た結果と一致 して7エナジンのリン光は最低励起三 重項状態のスピン副準位T
                                        y
 から発 して いるこ とが結論された。
 第四章 host結晶中における7タラジンのリン光に対する外部重原子効果
 7タラジンのパラジク・ルベンゼン及 びパラジ ブロムベンゼン中でのリン光スペク トルが 4.2。K
 で観測された。 パラジクロルベンゼン中でのスペクトルの各帯はキノキサリノのものとよく対応づ
 けられ, 勉及び61振電帯から成っている。 しか し, パブジブ・ムベンゼン中でのリン光はその全
 強度がパラジク・ルベンゼン中にくらべ数百倍強くなる。 また, 0-O及び全対称振電帯は増大 し,
 α2振電帯は見られない。 こ.のことはパヲジブ・ムベシゼン中では, パヲジク・ルベンゼノ中にくら
 べO-0及び全対称振電帯それに, あ 振竃帯が, 外部重原子によ って摂動を受けるのに対しα2振
 電帯は摂動の受け方がはるかに小さいことを示 して し(る。 Giachino 及 びKearl]sはリン光に
 対する外部重原子効果を研究 し, 重原子を含む溶媒分子の一重項状態S と強く混じった三重項状
                             P
 態Tp は, 溶質分子の最低三重項状態丁1 との 静電相互作用によって混じり, 溶質分イ・の リン光強度
 の増大を説明 した。 この 説明によれば, 0-O及 び全対称振電帯の強度増大は説明できるが非全対
 称振電帯 の解釈は不可能である。 しか し, フタラジンの場合, 最低三重項状態丁1( 3B2)の上にそ
 れに強く ゐ1振動lq 賑電相互作用 しているT2 (3∠2)が存在する・ 賊 丁2 鮪効(〔 Tρと相互
 作用するならは, リン光スペクトルに冷けるゐ1振電帯もまた増大するのに対 し, α2振電帯は, ほ





 池上佳住提出の論文 は含窒素 芳香族分子のリン光過程を取扱ったもので 五章よりなる。
 リ Z光 蔵最低電子励起三 重頃状態か ら基底電子状態へのス ピン禁制遷 移で あり, そ の強度はスピ
 ンー軌道相 互作用によ って もたらされる。 多原子分子では, ス ピンー軌道相互作用に加えて分子振
 動と 電子状態間の相互作用, いわゆる 振電相 互作用が関与する結果, そ のリン光過程は極めて 複雑
 である。 本論文では 2, 3の含窒素 芳香族分子を対象に して, 混晶系の偏光リン光スペク トルを極
 低温で測定 し, リン光過程の解析を行なっている。
 第障の騰に続き 蒲 2章ではキノ キ列 ン( CΦ )唖 々の混晶系て の偏光リ ンラ毛ス
 ペク トルを測定 し, 各電子振動帯の遷移モーメントを一義的に決定 している。 キノキサリ ン分子の
 分子振動の帰 属を参考に して, 上述の測定結果 に基づき 可能なリン光過程を決定 した。 その結果,
 リ ン光は三重頃副準位の T・ から発していると結論 した。
 第3章では・ フエナジン( ◎〔1ゆ )につ鷹匠]様繍定を倣い・ pavt・P・ut・6に
 よるスペクトル解析の誤りをただすと同時に, 可能左 リン光過程を決定 し, リン光は三重頃副準位
 のTy'から発していることを明らかにした。
 黙ではフタラ ジン (◎こ渠 )のリノ光ひ〔及鮒髄原子効果を研究 し・ Kearnsらの理
 論の妥当 性について検討 して いる。 第 5章はま とめである。
 以上のよう に著者は混晶 系の 偏光リン光スペクトルを測定す ることによってリン 光過程 を一義的
 に決定し, この分野の 発展に 大いに貢献した。 よって審査員らは池上佳住提出の論文は理学博士の
 学 位論文と して 合格と認めた。
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